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Coating composition based on polymethyl methacrylate to obtain a 
rough surface structure. 



Patent Number: EP0596290 
Publication date: 1 994-05-1 1 
lnventor(s): 



Applicant(s): 

Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority Number 

(s): 
IPC 

Classification: 
EC 

Classification: 
Equivalents: 

Cited 

Documents: 



DECKERS ANDREAS DR (DE); WAGNER DANIEL DR (DE); STRAUB FERDINAND 
DR (DE); ZIMMER GUENTER DR (DE); ENDLICH KARL-LUDWIG (DE) 

BASF AG (DE) 



r EP0596290. B1 

EP199301 16604 19931014 

DEI 9924237209 19921104 

C09D133/12; C08J7/04 

C08J7/04L33 . C09D133/12 . C09D1 51/04 

r DE4237209 . ES2082573T 
EP00Q7391 : FR1363438 



Abstract 



Mixtures comprising (A) from 80 to 99% by weight of a polymer based on methyl methacrylate, (B) from 
20 to 1% by weight of a particulate polymer having a weight-average value (Mw) of the particle diameter 
which is in the range from 1-50 mu m. obtainable by polymerisation of a monomer which contains vinyl 
groups, and (C) from 0 to 60% by weight of a multistage graft rubber based on an ester of acrylic acid or 
on butadiene for the preparation of rough coating compositions. 
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© Uberzugsmassen auf der Basis von Polymethyimethacrylat zur Erzieiung rauher 
Oberfllichenstruictur. 



@ IVIisctiungen aus 

(A) 80 bis 99 Gew.-% 

eines Polymerisats auf der Basis von Methylme- 
thacrylat, 

(B) 20 bis 1 Gew.-% 

eInes teilclienf6rmlgen Polymerlsates, mit einem 
Gewichtsmittelwert (IS/lw) des Teilchendurchmes- 
sers im Bereich von 1-50 urn, erhaltlich durch 
Polymerisation eines vinylgruppeniialtigen Mono- 
meren und 

(C) 0 bis 60 Gew.-% 

eines mehrstufigen Pfropfkautschukes auf der Ba- 
sis eines Esters der Acrytsdure Oder von Butadien 
zur IHerstellung von rauhen Uberzugsmassen. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung von Mischungen aus 

(A) 80 bis 99 Gew.*% 

eines Polymerisats auf der Basis von Methylme- 
thacrylat, 

(B) 20 bis 1 Gew.-% 

eines teilchenformigen Poly meri sates, mit einem 
Gewichtsmittelwert (Mw) des Teilchendurchmes- 
sers im Bereich von 1-50 am, erhaltlich durch 
Polymerisation eines vinylgruppenhaltlgen Mo- 
nomeren und 

(C) 0 bis 60 Gew.-% 

eines mehrstufigen Pfropfkautschukes auf der 
Basis eines Esters der AcrylsMure oder von Bu- 
tadien 

zur Herstellung von rauhen Oberzugsmassen. 

Polymethylmethacrylat ("PMMA") zeichnet sich 
bekanntermaBen im Vergleich zu anderen thermo- 
plastischen Kunststoffen durch eine sehr gute WiX- 
terungsbestandigkeit, eine hohe Transparenz und 
eine hohe OberflSichenhSrte aus. Aus diesem 
Grund werden Poiymerisate auf Basis von PMMA 
haufig als Deckschichten oder Oberzugsmassen. 
beispielsweise im Sanitarbereich, auf anderen 
Kunststoffen eingesetzt. Haufig ist jedoch die sehr 
giatte Oberflache von Nachteil, so daB kein genu- 
gender Schutz - wie gegen Ausrutschen - gewahr- 
leistet Ist. 

In der EP-A 453,198 werden Mischungen aus 
PMMA mit teilchenformigem. vernetztem PMMA 
beschrieben. Die Herstellung der vernetzten 
PMMA-Tellchen, die eine Kern-Schale-Struktur auf- 
weisen, erfolgt gem^B dieser Schrift durch Emul- 
sionspolymerisation, wobet die Tellchen einen 
Durchmesser von maximal 0,5 um aufweisen. Die 
in der EP-A 453,198 beschriebenen Formmassen 
zeichnen sich durch eine im Vergleich zu reinem 
PMMA erhohte SpanungsriBbestandigkeit aus. Die 
Oberflachenbeschaffenheit andert sich gegenuber 
reinem PMMA jedoch nicht. 

In den japanischen Anmeldungen JP-A 
59/38252 und JP-A 59/38253 werden Mischungen 
aus PMMA und vernetzten PMMA-Teilchen. deren 
TeilchengroBen im Bereich von 10 bis 500 urn, 
insbesondere bei 100 um. iiegen. beschrieben. 
Aufgrund dieser TeiichengroBenverteilung sind die 
daraus hergestelKen Formmassen so unregelmM- 
Big, daB sie fur eine Anwendung als Deckschicht 
fUr andere Kunststoffe nicht in Frage kommen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war 
daher die Bereitstellung von rauhen Oberzugsmas- 
sen auf der Basis von PMMA. die die oben er- 
wahnten Nachteile nicht aufweisen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
Formmassen gefunden. 

Es wurde nun gefunden, dafi Mischungen aus 
PMMA und teilchenformigen Polymerisaten mit ei- 
nem Durchmesser von 1 bis 50 urn die oben 



genannten Mangel nicht aufweisen. Die aus den 
erfindungsgemaBen Mischungen hergesteltten 
Formmassen konnen zu rutschfesten und optisch 
glelchmSBigen Deckschichten und Oberzugsmas- 
5 sen weiterverarbeitet werden. DarOberhinaus wei- 
sen sie in der Regel einen reduzierten Oberflach- 
englanz auf. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen setzen 
sich aus folgenden Komponenten zusammen: 
10 (A) 80 bis 99 Gew.-% 

eines Polymerisats auf der Basis von Methylme- 
thacrylat, 

(B) 20 bis 1 Gew,-% 

eines teilchenformigen Polymerisates, mit einem 
15 Gewichtsmittelwert des Teilchendurchmessers 
im Bereich von 1-50. vorzugsweise 1-40 urn, 
erhaltlich durch Polymerisation eines vinylgrup- 
penhattigen Monomeren und 

(C) 0 bis 60 Gew.-% 

20 eines mehrstufigen Pfropfkautschukes auf der 
Basis eines Esters der Acrylsaure oder von Bu- 
tadien. 

Als Polymerisat auf der Basis von Methylme- 
thacrylat ("MM A") setzt man im allgemeinen reines 

25 PMMA Oder bevorzugt ein Copolymer aus MMA 
und bis zu 20 Gew.-% eines eine Vinylgruppe 
tragenden Monomeren ein. 

Solche vinylhaltigen Comonomere k5nnen 
AcrylatOp Methacrylate. (Meth)Acrylnitril, Styrol und 

30 dessen Derivate. Vinylcarboxylate. Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid sowie Acrylsaure und Metha- 
cryisaure und deren Amide oder Imide sein. Bevor- 
zugt sind Aery late und Methacrylate mit C1-C4- 
Alkyl-, mit Ausnahme von Methylmethacrylat. Cs- 

35 Cs-CycloaikyI-, vinylaromatischen sowie haloge- 
nierten Ci -C2-Alkyl-Resten wie Methylacrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, n- Propyl (meth)acrylat. n-Butyl- 
(meth)acrylat, Cyclopentyl(meth)acrylat. 
CycIohexyl(meth)acrylat, Phenyl(meth)acrylat. 

40 Ethylphenyl(meth)acrylat. Benzyl(meth)acrylat. 
Trifluormethyl(meth)acrylat. 

Die Herstellung der PMMA-Komponente fUhrt 
man in an sich bekannter Weise beispielsweise in 
Masse, Losung, Suspension oder Emulsion durch. 

45 Bei der Herstellung durch Substanzpolymerisation 
kann man dllosliche Initiatoren (Radikalstarter wie 
Diacylperoxide, Perester. Peroxidlcarbonate. Hy- 
droperoxide. Dialkylperoxide oder /^overbindungen 
wie Azo-bis-isobutyronitril) verwenden. Die Polyme- 

50 risationstemperatur liegt im allgemeinen im Bereich 
von 20 bis 200 'C. bevorzugt von 60 bis 160*C. 
Das Molekulargewicht kann man durch geeignete 
KettenUbertrSger, beispielsweise Mercaptane. oder 
durch eine geeignete TemperaturfUhrung regulie- 

55 ren. Im allgemeinen wahit man Molekulargewichte 
im Bereich von 20.000 bis 500.000. bevorzugt von 
50.000 bis 150.000 g/mot (Gewichtsmittelwert des 
Molekulargewichts). 
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Die Herstellung der Polymerisate kann auch 
durch Losungspolymerisation erfolgen. Geelgnete 
Losungsmittel sind beispietsweise Toluol, Xylol, 
Aceton oder Tetrahydrofuran. Im Ubrigen kann man 
die Polymerisat'on unter den fUr die Substanzpoly- 
merisatlon geschilderten Bedlngungen durchfUhren. 

Die Herstellung der Polymerisate durch Su- 
spensionspolymerisation fuhrt man in der Regel in 
Gegenwart von Schutzkolloiden wie Polyvinylpyrro- 
lidon. Polymethacrylsaure. Polyvinylalkohol oder 
Methylcellulose durch. 

Als Initiatoren kann man in der Regel die fOr 
die Substanzpoiymerisation beschriebenen ollosli- 
chen Radikalstarter einsetzen. Die Reaktionstempe- 
ratur wahit man hierbei iom allgeimeinen im Be- 
reich von 60 bis 160*C. 

Bei der Herstellung durch Emulsionspolymeri- 
stion fUhrt man die Reaktion zweckm36igerweise 
bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 120*C 
durch. Als Initiatoren kann man thermisch zerfallen- 
de wasserlosliche Initiatoren wie Natriumperoxodi- 
sulfat Oder Ammoniumperoxodisulfat oder auch Re- 
dox-Systeme wie tert.-Butylhydropero- 
xid/Natriumformaldehydsulfoxylat verwenden. Als 
Emulgatoren setzt man in der Regel die Ubiichen 
Verbindungen ein. wie die Alkalimetallsaize von 
Fettsauren. Natriumalkylsulfonate oder o-Dodecyl- 
diphenyletherdisulfonat. 

Nahere Ausfuhrungen zu diesem Verfahren fin- 
den srch beispielsweise in Kunststoff-Handbuch, 
Band IX, " Poly methacry late", Carl Hanser Verlag, 
MOnchen, 1975. S. 15 ff, 31 ff. 

Die Komponente A) setzt man erfindungsge- 
ma6 in einer Menge im Bereich von 80 bis 99, 
vorzugsweise von 90 bis 98 Gew.-% ein. 

Als Komponente B) setzt man erfindungsge- 
mSB teilchenfSrmige Polymerisate ein. vorzugswei- 
se erhaltlich aus den folgenden Monomeren: 
b1)90 bis 99.9. 

bevorzugt von 95 bis 99,5 Gew.-%, eines vinyl- 
gruppenhaltigen Monomeren, 
b2)0,1 bis 10, 

vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, einer Verbin- 
dung mit mindestens zwei radikalisch polymeri- 
sierbaren Doppelbindungen. 
Als vinylgruppenhaltige Monomere kann man 
Ci-Ci 8 'Alky tester der Methacrylsaure oder Acryl- 
saure, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propyl- 
acrylat, n-Butylacrylat, n-Pentylacry!at. n-Hexyl- 
acrylat, n-Heptylacrylat. n-Octylacrylat, Stearylacry- 
lat, Methylmethacrylat. Ethylmethacrylat, n-Propyl- 
methacrylat. n-Butylmethacrylat, tert.-Butylmetha- 
crylat, n-Pentylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, n- 
Heptylmethacrylat, n-Octylmethacrylat. Stearylme- 
thacrylat, bevorzugt die Ci-C^-Alkylester wie Me- 
thylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butyl- 
acrylat. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n- 
Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Styrol sowie 



dessen einfach oder mehrfach kernsubstituierten 
Derivate, beispielsweise 4-Methylstyrol, 4-Ethylsty- 
rol, 4-lsopropylstyroI. 3,4-Dimethylstyrol, 4-Chlor- 
styrol. 4-Bromstyrol. 3.4-Dichlorstyrol, t^esonders 

5 bevorzugt Styrol, 

sowie Maleinsaure und deren Derivate wie Malein- 
sSureanhydrid und Maleinsaureimide einzusetzen. 

Als Verbindung mit mindestens zwei radika- 
lisch polymerisiert)aren Doppelbindungen seien 

70 beispielhaft genannt: 

Alkylenglykoldi(meth)acrylate wie Ethylenglykoldi- 
(meth)acrylat, 1 ,2-Propandioldi(meth)acrylat. 1 ,3- 
Propandioldi(meth)acrylat, 1 ,3-Butandioldi(meth)- 
acrylat, 1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat. Oligo- und 

15 Polyethylenglykoldi(meth)acrylat. 

Acrylate und Methacrylate von Glycerin, Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythnt, Inosit und ahniiche Zucke- 
ralkohole, 

Allylacrylat und Allylmethacrylat. 

20 Acryl- und Methacrylamide von Ethylendiamin und 
andere aliphatische Di- und Polyamine, 
Triallylcyanurat und Triallylisocyanurat sowie 
Vinylbenzole wie Divinylbenzol und Trivinylbenzol. 
Die Monomeren b2) dienen als Vernetzungs- 

25 mittel. Sle werden aufgrund ihrer Eigenschaft, sich 
gleichmaBig in die polymere Phase einzubauen, 
auch als "Polymerisationsvernetzer" bezeichnet. 
Wahrend der Polymerisationsreaktion ist die Ge- 
schwlndigkeit ihres Verbrauchs im wesentlichen 

30 vergtetchbar mit derjenigen des Hauptmonomeren, 
wodurch eine Vernetzung innerhalb der Phase zu- 
stande kommt. 

Die Herstellung der Komponente B). die man 
auch als Perlpolymerisat bezeichnen kann, erfolgt 

35 bevorzugt nach einem speziellen Suspenslons-Ver- 
fahren, der sogenannten Mikro-Suspenslons-Poly- 
merisatlon. Dieses Verfahren ist beispielsweise in 
der EP-A 443.609 ausfuhrlich beschrieben. so daB 
sich nahere AusfUhrungen hierzu erubrigen. Die 

40 nach diesem Verfahren hergestellten Perlpolymeri- 
sat-Dispersionen konnen nach den ubiichen Metho- 
den ausgefallt, getrocknet und mit der Komponente 
A), beispielsweise auf einem Extruder, vermischt 
werden. 

45 Die Komponente B) setzt man erfindungsge- 

maB in einer Menge im Bereich von 20 bis 1, 
vorzugsweise von 10 bis 2 Gew.-% ein. 

Den Komponenten A) und B) kann man 0 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 45 Gew.-%. eines 

50 mehrstufigen Pfropfkautschuks (Komponente C) auf 
der Basis eines Esters der Acrylsaure oder von 
Butadren zumischen, was in der Regel die Schlag- 
zahigkeit erhoht und die Sprodigkeit senkt. 

Beispielsweise kann man als Komponente C) 

55 ein mehrstufig hergestelltes Emulsionspoiymerisat 
auf der Basis eines Acrylates oder Methacrylates 
einsetzen. Bevorzugt verwendet man solche Emu!- 
sionspolymerisate, die eine elastomere Phase mit 
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einer Glasubergangstemperatur von kieiner als 
25 *C und eine aufiere. harte, nicht-elastomere 
Phase mit einer Glasubergangstemperatur von min- 
destens 50 'C aufweisen, v/obei der mittlere Teil- 
chendurchmesser in der Regel im Bereich von 10 
bis 1000 nm, bevorzugt 50 bis 500 nm. besonders 
bevorzugt 100 bis 500 nm. liegt. 

Die nicht-elastomere. harte Phase ist vorzugs- 
weise in dem Fall. daB es sich um die erste Stufe 
(Kern) oder eine Zwischenstufe handelt, erhaltlich 
aus einem Monomerengemisch aus 
79.49 bis 99.49. bevorzugt von 90 bis 98 Gew.- 
% Methylmethacrylat. 

0,5 bis 5. bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-% eines 
Ci -C4-Alkylacrylates, 

0 bis 20. bevorzugt von 0 bis 10 Gew.-% son- 
stiger Comonomere, 

0 bis 5. bevorzugt von 0 bis 2 Gew.-% eines 
mischpolymerisierbaren polyfunktionellen vernet- 
zenden Monomeren und 

0.01 bis 5. bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.-% 
eines mischpolymerisierbaren pfropfvernetzenden 
Monomeren, 

und fur den Fall, daB es sich um die auBere Hutle 
handelt, bevorzugt erhaltlich aus einem Monome- 
rengemisch aus 

79,45 bis 93. bevorzugt von 90 bis 98 Gew.-% 
Methylmethacrylat, 

0.5 bis 5, bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-% eines 
Ci -C4-Alkylacrylates, 

0 bis 20, bevorzugt von 0 bis 10 Gew.-% son- 
stiger Comonomere, 

0,05 bis 2, bevorzugt von 0.1 bis 0,5 Gew.-% 
eines Obertragungsreglers. 

Die elastomere Phase ist vorzugsweise erhalt- 
lich aus einem Monomerengemisch aus 
55,01 bis 89,99, bevorzugt von 70 bis 85 Gew - 
% mindestens einem Cl-Cao-Alkylester der Acryl- 
saure. 

10 bis 39.99. bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% 
mindestens eines vinylaromatischen Monomeren, 
0 bis 5, bevorzugt von 0 bis 2 Gew.-% minde- 
stens eines mischpolymerisierbaren polyfunktionel- 
len vernetzenden Monomeren und 
0,01 bis 5. bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.-% 
mindestens eines mischpolymerisierbaren pfropf- 
vernetzenden Monomeren. 

Der Anteil der elastomeren Phase im Pfropfpo- 
lymerisat betragt in der Regel 40 bis 75 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind zwei- bis funfstufig her- 
gestellte Pfropfpolymerisate. 

Als C1-C4- Alky lacry late kommen Methylacrylat, 
Ethylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-Bu- 
tylacrylat. i-Butylacrylat, sek.-Butylacrylat und tert.- 
Butylacrylat in Betracht, vorzugsweise Methyl-. Eth- 
yl- und n-Butylacrylat. 

Als sonstige Comonomere kann man vi^eitere 
mit den obengenannten Monomeren copolymeri- 



sierbare Comonomere wie Styrol, alpha-Methylsty- 
rol. Vrnylchlorid. Vinytidenchlorid, Maleinsaure. 
Maleinsgureester v^ie Maleinsauredimethylester, 
Maleinsaurediethylester, Maleinsauredi-n-propyle- 

5 ster. Maleinsauredi-i-propy tester. Maleinsauredially- 
jester oder Maleinsauredicyclohexytester, Acrylni- 
tril. Methacrylnitril. (Meth)Acrylamide, Itakonsaure, 
Itakonsaureester wie Itakonsauredimethytester, Ita- 
konsaurediethylester, Itakonsauredi-n-propylester 

10 und ItakonsSuredi-i-propylester sowie Vinylacetat 
einsetzen. 

Als mischpolymerisierbare polyfunktionelle ver- 
netzende Monomere seien beispielhaft aufgefOhrt 
Alkylenglykoldi(meth)acrylate wie Ethylenglykoldi- 

75 (meth)acrylat. 1 ,2-Propandioldi(meth)acrylat. 1.3- 
Propandioldi(meth)acrylat. 1 .3-Butandioldi(meth)- 
acrylat. 1 .4-Butandioldi(meth)acrylat. Oligo- und 
Polyethylenglykoldi(meth)acrylat. 
Acrylate und Methacrylate von Glycerin, Trimethy- 

20 lolpropan, Pentaerythrit, Inosit und ahnliche Zucke- 
ralkohole, 

Acryl- und Methacrylamide von Ethylendiamin und 
andere aliphatische Di- und Polyamine, 
Triallylcaynurat und Triallylisocyanurat sowie 

25 Vinylbenzole wie Divinylbenzol und Trivinylbenzol. 

Diese Comonomeren dienen als Vernetzungs- 
mittel. Sie werden aufgrund ihrer Eigenschaft, sich 
gleichmaBig in die polymere Phase einzubauen, 
auch als "Polymerisationsvernetzer" bezeichnet. 

30 Wahrend der Polymerisationsreaktion ist die Ge- 
schwindigkeit ihres Verbrauchs im wesentlichen 
vergleichbar mit derjenigen des Hauptmonomeren, 
wodurch eine Vernetzung innerhalb der Phase zu- 
stande kommt. 

35 Als copolymerisierbare pfropfvernetzende Mo- 

nomere eignen sich Dicyclopentadienyl und Allyl-, 
Methallyl- und Crotylester einer a,)3-ungesattigten 
Carbonsaure oder Dicarbonsaure. bevorzugt Allyl- 
methacrylat. 

40 Solche pfropfaktiven Comonomere sorgen fUr 

eine auBere Vernetzung und bewirken beim Aufbau 
eines Emulsionspfropfcopolymerisates beispiels- 
welse die Verknupfung der Kernphase mit der 
nachfolgenden Polymerisationsstufe. Pfropfvernet- 

45 zer wie Allylmethacrylat zeigen dieses Verhalten, 
well eine polymerisierbare Doppelbindung (Dop- 
pelbindung des Saureteils) mit vergleichbarer Ge- 
schwindigkeit wie das Hauptmonomere (Methylme- 
thacrylat) polymerisiert, Dagegen reagiert die Dop- 

50 pelbindung der Atlylgruppe mit einer deutlich nied- 
rigeren Polymerisationsgeschwindigkeit' so daB 
am Ende der Polymerisation einige dieser Dop- 
pelbindungen unverandert in der Kernphase erhal- 
ten bleiben, wodurch eine Pfropfvernetzung zwi- 

55 schen zwei Phasen moglich ist. 

Weniger als 0,01 und mehr als 5 Gew.-% an 
pfropfvernetzenden Monomeren in der Komponente 
C fUhren nach den bisherigen Beobachtungen zu 
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unzureichenden Schlagzahigkeitswerten. 

Als Ubertragungsregler kann man Verbindun- 
gen wie ThioessigsSure und deren C1-C3 -Alky te- 
ster und Mercaptane, bevorzugt Ci-Cis-Atkylmer- 
captane wie Methyl-, Ethyl-. n-Propyl-. n-, sek,- 
Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl-. n-Octyl-, n- 
Nonyl-. n-Decyl-. n-Undecy-, n-. i-. tert.-Dodecyl-, 
n-Tridecyl-. n-Tetradecyl- und n-Pentadecyl-mer- 
captan, bevorzugt tert.-Butyl-, n- und i-Dodecylmer- 
captan, besonders bevorzugt n-Dodecylmercaptan, 
einsetzen. 

Die Mitverwendung eines Obertragungsreglers 
bewirkt im allgemeinen einerseits. daB die Ketten- 
lange bei der Polymerisation der Endphase be- 
grenzt wird, und andrerseits, daB der Regter als 
Endgruppe eingebaut wird. Auf dtese Welse kann 
das Molekulargewicht der auBeren, harten Phase 
dem der Komponenten A) und B) angepaBt wer- 
den. Insgesamt erhoht sich so in der Regel die 
thermische Stabilitat. 

Unter den Aery Isaure-Ci-Cao -alky lestern sind 
die Ci-Cio-Alkylester wie Methyl-, Ethyl-, n-. i- 
Propyl. n-, sek.-, i-, tert.-Butyl-, n-, neo-Pentyl, n- 
Hexyl-, n-Heptyl-. n-Octyl-. n-Nonyl-. n-Decylacry- 
lat. bevorzugt, wobei n-Butylacrylat und 2-Ethylhex- 
ylacrylat sowie deren Mischungen besonders be- 
vorzugt sind. 

Als vinylaromatische Monomere kann man Sty- 
rol, alpha-Methylstyrol. tert.-ButylstyroI, Monochlor- 
styrol. Vinyltoluol sowie (Meth)Acrylsaurephenyl- 
Ci-C4-alkylester, wobei die Phenylgruppe bis zu 
dreifach mit Ci-C^-AIkyl Oder Ci-C^-Cycloalkyl 
substituiert sein kann. wie Benzylacrylat, p-Tolyl- 
acrylat, 2-, 4-Methoxyphenylacrylat, Phenethylacry- 
lat, Phenylpropylacrylat und Phenylbutylacrylat, be- 
vorzugt Phenethylacrylat und Phenylpropylacrylat. 
Oder Mischungen davon verwenden. bevorzugt Sty- 
rol. 

Vinylaromatische Monomere erhohen in der 
Regel den Brechungsindex. So kann man hierdurch 
den Brechungsindex der elastomeren Phasen an 
den der harten Phasen angletchen. Femer kann 
man durch die vinylaromatischen Monomeren auch 
den Brechungsindex des Emulsionspolymerisats C) 
an denjenigen der Komponenten A) und B) anpas- 
sen. 

Die Emulsionspfropfcopolymerlsate C) kann 
man in an sich bekannter Weise nach der Methodik 
der Emulsionspfropfpolymerisation, die auch als 
Saatlatex-Verfahren bezeichnet wird, in zwei bis 
fOnf aufeinanderfolgenden Stufen herstellen, wobei 
die Latexteilchen bis zum AbschluB der Endstufe 
Im emulgierten Zustand verbleiben (s. Houfc)en- 
Weyl, Methoden der organischen Chemle. Band 
XXI, 1 (1961). Seiten 133 bis 406). 

Durch das polymere Produkt im Saatlatex wird 
der Gesamtgehalt an Teilchen in den zwei-, drei-, 
vier- Oder funfstufigen Endprodukten festgetegt. 



Das bedeutet. daB nach der ersten Polymerisa- 
tionsstufe weitere Teilchen nicht neu gebildet wer- 
den und der Teilchengehalt annahernd konstant 
bleibt. 

5 Durch Verwendung von Emulgatoren laBt sich 

die TeilchengroBe sowohl des Kernlatex als auch 
der Latexteilchen in den Zwischenstufen festlegen, 
wobei Emulgatorart und -konzentratlon bestimmend 
sind. 

10 Es k&nnen anionogene und nicht ionogene 
Emulgatoren verwendet werden. 

Geeignete Emulgatoren sind tDeispielsweise 
Dioctylnatriumsutfosuccinat, Natriumlaurylsulfat, 
Natriumdodecylbenzolsulfonat, Alkylphenoxypoly- 
75 ethylensulfonate und Saize von langkettigen Car- 
bon- und SuKonsauren. 

Als nichtionogene Emulgatoren sind t)eispiets- 
weise 

Fettalkoholpolyglykolether, Alkylarylpolyglykolether, 
20 Fettsauremonoethanolamide sowie ethoxylierte 

Fetts3ureamide und -amine geeignet. 

Bezogen auf das Gesamtgewicht des Emul- 

sionspfropfcopolymerlsates C) liegt die Gesamt- 

emulgatormenge vorzugsweise bei 0.05 bis 5 
25 Gew.-%, 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen 

Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate wie Kalium- 

peroxodisulfat sowie 

Inltiatorkombinationssysteme wie Natriumpersulfat- 
30 Natriumhydrosulfit, Kaliumpersulfat-Natrlumformal- 
dehydsulfoxylat und Kaliumperoxodisulfat-Natrlum- 
dithionit-Eisen-ll-sulfat 

verwendet werden, wobei die Polymerisationstem- 
peratur Im Fall der thermtsch zu aktivierenden Am- 

35 monium- und Alkaliperoxodisulfate bei 50 bis 
100*C und bei den Initiatorkombinationen. die als 
Redoxsysteme wlrksam sind. darunter liegen kann, 
etwa im Bereich von 20 bis 50 • C. 

Die gesamte Initiatormenge liegt vorzugsweise 

40 zwischen 0,02 und 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
fertige Emulsionscopolymerisat C). Neben dem 
Ubertragungsregler, der bei der Polymerisation der 
auBeren harten Scheie verwendet wird, kann die 
Polymerisation des Kerns und der ubrigen Schalen 

45 ebenfalls in Gegenwart eines Reglers durchgefuhrt 
werden. Die Gesamtreglermenge liegt zwischen 
0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Polymerisates. 

Im allgemeinen empfiehit es sich. den pH-Wert 

50 konstant zu halten, weswegen die Mitverwendung 
eines Puffers zweckmaBig ist. Oblich sind SaIze 
der Phosphorsaure, z.B. Mischungen von Kalium- 
dihydrogenphosphat und Dinatriumnydrogenphos- 
phat; es k5nnen auch ammoniakalische Ldsungen 

55 verwendet werden. 

Die Polymerisation kann bei einer Temperatur 
im Bereich von 70 bis 1 00 • C durchgefuhrt werden, 
wobei eine Temperatur von 85 bis 95 * C bevorzugt 
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ist. Bei Temperaturen unter 70 •C verlangern sich 
die Potymerisationszeiten, bei Temperaturen Qber 
100'C ist es erforderlich, die Polymerisation unter 
Druck durchzufOhren. 

Im Obrigen werden die erfindungsgemaBen 
Emulsionspfropfcopolymerisate im ailgemeinen so 
hergestellt. dafi man eine waBrige Mischung. baste- 
hend aus Monomeren, Vernetzer, Emulgator, Initia- 
tor, Regler und einem Puffersystem in einem mit 
Stickstoff inertisierten Reaktor vorlegt, in der Kalte 
unter RUhren inerlisiert und dann fOr etwa 15 bis 
120 Minuten auf die Polymerisationstemperatur 
bringt. Auf diese Weise wird zunachst durch Emul> 
gierung und Polymerisation des Kemmonomeren- 
gemisches der Kernlatex gebildet Die weiteren 
Stufen werden jeweils unter Zulauf der Monomeren 
in Gegenwart der bereits gebildeten Stufe durch 
Emulsionspolymerisation erzeugt. wobei es zweck- 
mSBig ist die Monomeren zuvor unter RUhren im 
waBrigen Medium zu emulgieren. 

ZweckmSiBig erfolgt der Zulauf einer weiteren 
Stufe erst dann, wenn die Polymerisation der vor- 
hergehenden Stufe abgeschlossen ist. wodurch 
eine Durchmischung der einzelnen Stufen unter- 
druckt und ein reiner zwei-, drei-, vier- oder funf- 
stufiger Aufbau der Emulsionspfropfcopolymerisate 
C) gewahrleistet wird. Dadurch kann eine Nachre- 
aktionszeit von 15 bis 120 Minuten nach Zulaufen 
der jeweiligen Stufe und vor Beginn des Zulauf s 
der nachsten Stufe erforderlich sein. 

Die Isolierung der Emulsionspfropfcopolymeri- 
sate C) aus dem erhaltenen Latex erfolgt in der 
Regel auf bekannte Weise durch Ausf3llung, Filtra-. 
tion und anschlieSender Trocknung. Fur die Ausfal- 
lung konnen beispielsweise waBrige Losungen von 
anorganischen Salzen wie Natriumchlorid, Na- 
triumsulfat. Magnesiumsulfat und Calciumchlorid, 
WaBrige LSsungen von Salzen der Ameisensaure 
wie Magnesiumformiat. Calciumformiat und Zinkfor- 
miat. wSBrige Losungen von anorganischen Sauren 
wie Schwefel- und Phosphorsaure sowie waBrige 
ammoniaklische und aminische Losungen sowie 
andere waBrige alkalische Losungen, z.B. von Na- 
trium- und Kaliumhydroxid verwendet werden. 

Die Trocknung kann beispielsweise durch Ge- 
frier-, Spruh-, Wirbelschicht-und Umlufttrocknung 
erfolgen. 

Neben den erfindungsgemaBen Komponenten 
A), B) und C) konnen die Formmassen Obliche 
Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. 
Deren Anteil betrSgt in der Regel bis zu 5, vor- 
zugsweise bis zu 2 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C), 

Obliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Stabl- 
lisatoren und Oxidationsverzogerer. Mittel gegen 
Warmezersetzung und Zersetzung durch ultravio- 
lettes Licht. Glelt- und Entformungsmittel, Farbstof- 
fe, Pigmente, Weichmacher. Antistatika und 



Flammschutzmittel. 

Oxidationsverzogerer und WSnmestabilisatoren, 
die den thermoplastischen Massen gemaB der Er- 
findung zugesetzt werden konnen, sind z.B. Halo- 

5 genide ausgewahit aus der Gruppe von Metallen 
der Gruppe I des Periodensy stems, z.B. Lithium-, 
Natrium-, Kalium-Halogenide. und Kupfer-(l)-Halo- 
genide. z.B. Chloride. Bromide oder Iodide, Oder 
MIschungen davon. Weiterhin kann man Zinkfluorid 

10 und Zinkchlorid verwenden. Ferner kann man ste- 
risch gehinderte Phenole, Hydrochinone. substitu- 
ierte Vertreter dieser Gruppe und Mischungen die- 
ser Verbindungen. vorzugsweise in Konzentrationen 
bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 

15 Mischung, einsetzen. 

Beisplele fOr UV-Stabilisatoren sind substituler- 
te Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Ben- 
zophenone, die man im ailgemeinen in Mengen bis 
zu 2 Gew.-% einsetzen kann. Gleit- und Entfor- 

20 mungsmittel, die man in der Regel bis zu 1 Gew.- 
% der thermoplastischen Masse zusetzen kann, 
sind beispielsweise StearinsSure. Stearylalkohol, 
Stearinsaurealkylester und -amide sowie Ester des 
Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. Geeig- 

26 note Farbstoffe konnen die Oblichen organischen 
Farbstoffe, organische Pigmente und Lacke sowie 
anorganische Pigmente wie Titandioxid, Cad- 
miumsulfid sein. Als Weichmacher seien Dioc- 
tylphthalat, Dtbenzylphthalat und Butylbenzylphtha- 

30 lat genannt. 

Als Flammschutzmittel kann man beispielswei- 
se eine phosphorhaltige Verbindung in Mengen Ob- 
lichenveise im Bereich bis zu 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, einsetzen. 

35 Solche Flammschutzmittel sind beispielsweise 

sind organische Phosphorverbindungen wie die 
Ester der Phosphorsaure, phosphorigen Saure und 
von Phosphon- und Phosphinsaure sowie tertiare 
Phosphine und Phosphinoxide. Als Beispiel sei Tri- 

40 phenylphosphinoxid genannt. 

Als Flammschutzmittel sind auch solche Ver- 
bindungen geeignet, die Phosphor-Stickstoff-Bin- 
dungen enthalten, wie Phosphonnitrilchlorid. 
Phosphorsaureesteramide, PhosphorsSureamide. 

45 Phosphinsaureamide. Tris-(aziridinyl)-phosphinoxid 
Oder Tetrakls-(hydroxymethyl)-phosphoniumchIorid. 

Die Zugabe der Zusatzstoffe kann man in jeder 
Stufe der Herstellung durchfuhren. zweckmaBig 
gibt man die Stabilisatoren frUhzeitig zu, um die 

50 Formmasse schon zu Beginn schutzen zu konnen. 
In Obereinstimmung damit, gibt man im ailgemei- 
nen die Stabilisatoren schon w3hrend des Polyme- 
risationsverfahrens zu, soweit sie dieses Verfahren 
nicht storen. 

55 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Form- 

massen fUhrt man in der Regel nach an sich be- 
kannten Verfahren durch, indem man die Aus- 
gangskomponenten in Ubiichen Mischvorrichtungen 
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entweder in der Schmeize wie in Schneckenextru- 
dern, statischen Mischem Oder Knetern mischt und 
anschliefiend austrMgt, oder in fester Form die 
Komponenten in Brabender- oder Banbury-Mischer 
einbringt und dort unter Aufschmelzen mischt und 
anschliefiend extrudiert. Danach kOhlt man die 
Formmasse im aligemeinen ab und zerkteinert sie. 
Die Mischtemperaturen wShIt man in der Regel im 
Bereich von 180 bis 300^ C, bevorzugt von 200 bis 
280 'C. Man kann auch die Komponenten als Dis- 
persion herstellen. sie in dleser Form mischen, 
gemeinsam fallen und entwassern, und dann, wie 
oben beschrieben, mittels Extruder oder Kneter 
weiterverarbeiten. 

Die Formmassen kann man nach ubiichen Me- 
thoden weiterverarbeiten, z.B. durch SpritzguB. Ex- 
trusion oder Sintern, oder man bringt sie beispiels* 
welse durch Coextrusion oder als Lack auf die zu 
schutzende Tragermasse als Abdeckung oder 
Deckschicht auf. 

Die erfindungsgemaOen Mischungen eignen 
sich daher bevorzugt als Oberzugsmasse auf ver- 
schiedene Unterlagen, bevorzugt auf Kunststoffe 
wie Sty rol- Aery Initril-(SAN)-, Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-(ABS)-. Acrylnitril- Styrol-Acrylester-(ASA)- 
Copolymerisate sowie Polycarbonate und Polye- 
ster. 

Beispiele 

Fur die folgenden Beispiele wurde als Kompo- 
nente A) ein Copolymer gebildet aus 99 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 1 Gew.-% Methylacrylat mit 
einer Viskositatszahl von 72 (gemessen in Chloro- 
form nach DIN 7745) verwendet. 

Als Komponente B) wurde ein Perl(co)- 
polymerisat, gebildet aus 97 Gew.-% MMA und 3 
Gew.-% Butandioldimethacrylat. verwendet: 

Beispiel 1 

Herstellung eines Perlpolymerisats (Komponente 
B) 

Eine Mischung, bestehend aus 
einer Wasserphase (1300 g Wasser, 12 g Disper- 
gator (1.6 gew.-%ige Losung eines Copolymeren 
aus 65 Gew.-% Methacrylsaure und 35 Gew.-% 
MMA. mit Natronlauge auf pH 7 neutrallsiert) und 
400 g eines teilverseiften Polyvinylacetats (Viskosi- 
tat 40 m Pa* sec, Verseifungsgrad 88 mol-%, Ester- 
zahl 140 mg KOH/g), das als Hilfsdispergator dient 
und mit der Bezeichnung Mowiol 40-80® (Fa. Ho- 
echst) auf dem Markt erhSltlich ist, und 
einer Monomerphase (873 g MMA. 27 g Butandiol- 
dimethacrylat. 0,15 g tert.-Butylperpivalat, 0,58 g 
Dilauroylperoxid, 0,29 g tert.*Butylperoxineodeca- 
noat und 4,5 g tert.-Dodecylmercaptan) wurde bei 



Raumtemperatur 30 min lang unter starkem ROhren 
(Dispenser- RQhrer. Durchmesser 5 cm. 3500 
U/min) dispergiert. Anschliefiend wurde die Reak- 
tionsmischung unter leichtem RUhren (AnkerrUhrer. 

5 150 U/min) auf 67* C erwarmt. Nach 2.5 h RUhren 
bei 67 • C wurde die Reaktionsmischung zunachst 1 
h bei 75 *C und dann eine weitere Stunde bei 
85 *C weitergeruhrt. Danach wurde die erhaltene 
Dispersion durch Gefrierkoagulation ausgefSllt. An- 

70 schlieBend wurde der ausgef^llte Feststoff durch 
Zentrifugieren von der flUssigen Phase getrennt 
und schlieBlich getrocknet. 

Die TeilchengroBe wurde mittels Lichstreuung 
mit einem MeBgerat der Fa. Malvern ("Mastersi- 

15 zer") enmittelt und lag im Bereich von 1 bis 18 um, 
wot)ei 80% der Teilchen eine GrdBe Im Bereich 
von 2 bis 6 urn aufwiesen. 



20 



Beispiel 2 



Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unter- 
schied. daB kein Hilfsdispergator zugesetzt wurde. 
Die TeilchengroBe lag im Bereich von 10 bis 40 
urn, wobei 78% der Teilchen eine GroBe im Be- 
25 reich von 20 bis 30 um aufwiesen. 

Vergleichsbeispiei 

Beispiel 2 wurde wiederholt, mit dem Unter- 

30 schied, daB nur 6 g Dispergator eingesetzt wurden. 
Die TeilchengroBe lag im Bereich von 100 bis 400 
um, wobei 76% der Teilchen eine Grofie im Be- 
reich von 100 bis 300 um aufwiesen. 

Die Perlpolymerisate aus den Belspielen 1 und 

35 2 und dem Vergleichsbeispiei wurden zu 5 Gew.-% 
in die PMMA-Komponente A) eingearbeitet. indem 
entsprechende Dispersionen hergestellt und ge- 
mischt wurden. Nach dem Mischen wurde die Po- 
lymermischung durch Gefrierkoagulation ausgefallt. 

40 filtriert und getrocknet. 

Die Bestimmung der OberflSchenqualitat er- 
folgte visuell. 

Die Ermittlung des Oberflachenreibwertes er- 
folgte mittels eines ReibwertmeBgerates. Hierzu 

45 wurde nach dem Auflegen des PrOfkorpers (Rund- 
scheibe mit 80 mm Durchmesser und 6 mm Hohe) 
auf einen MeBtisch ein MeBstift mit konstanter Ge- 
schwindlgkeit (8 mm/sec) und kontinuierlich anstei- 
gender Auflagekraft Ober die PrUfkorperoberflache 

60 bewegt (MeBweg 40 mm). Als MeBergebnis wurde 
die Reibkraft erhalten. 
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(B) 20 bis 1 Gew.-% 

eines teilchenformigen Polymerisates, mit 
einem Gewichtsmittelwert (Mw) des Teil- 
chendurchmessers im Berelch von 1-50 
^m, erhaltlich durch Polymerisation eines 
vinylgruppenhaltigen Monomeren und 

(C) 0 bis 60 Gew.-% 

eines mehrstufigen Pfropfkautschukes auf 
der Basis eines Esters der Acrylsaure oder 
von Butadien 
zur Herstellung von rauhen Uberzugsmassen. 
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PatentansprUche 

1. Verwendung von Mischungen aus 55 
(A) 80 bis 99 Gew.-% 

eines Polymerisats auf der Basis von Me- 
thylmethacrylat, 



8 



Eim^uuschci 
PatenUmt 



EUROPXISCHER recherchenbericht 



NunujMT to A&BcUiiuf 

EP 93 11 6604 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



ANMELOUNC OuUOSi 



EP-A-0 007 391 (ROHM GtflBH) 

* Bel spiel 2 Versuch 2 " 

* AnsprOche • 

FR-A-1 363 438 (E.I. DU PONT OE NEMOURS 
AND COMPANY) 

* Beisplele 2,6,7 • 



C090133/12 
C08J7/04 
//(C09D133/12. 
157:04) 



SACHUtBIElE dnt-CLS) 



C090 
C08J 



Der vofliecaide 1 



t wurde filr Bile 



DEN HAAG 



8. Februar 1994 



Schueler, D 



KATEGOBIE DER Gf3VAN^^^EN DOKUMENTC 

X : VDO btsonitrm McDtmig all^ bmstUA 
Y : vQo bestmiem Maitong to VfrtlntfBBg Bit datr 

A : ttrhnolo^scfetr Hlntcrgnmi 

O : niditscbimadia Oftabanag 

p. J. - - — 



T : 4«r Erfiatong zugnmi* TbnritD odcr C 

E : ilttns PtueUokoant, 4as |tioch «nt ui ote 

nuh Ua AamiUwiaxum vvMtaactUcfat woitai IH 
D:tt4m Amtitons sagtf&hftcs Doknatat 



Dnfciwtnt 



1« gWch« PstaBtfunlOt, flb<w>nft!wiii<ri 



